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di 0 bet reffend e Oriyi nalabha nd I u ng (Corn p t. rend. 7 I, 462) 
zu Gesicht zu bekommen. Ails einer kurzen Bemerkung 
in der letztern schliesse ioh nun ,  dass d i e  genannten Che- 
rniker die oben beschriebene Aethylurarnidobeneoesaure 
ebenfalls bereits beobrchtet haben niiissen, indem sie 
sagen, dass sich auch ,,die t'reie ArnidobenzoEsaure, Amido- 
cuminsiiure u n d  Amidoanissaure m i t  cyansaurem Aethyl 
verbinden konnen und dnss die dabei entstehenden Korper 
denjenigen aus  den betreffenden Aethern sehr iihnlich 
seien." Trotz dieser Hernerkung aber hsbe ich mich 
nicht entschliessen konnen , die Veriilfentlichung der v o r  
liegenden Abhandlang 5u unterdrucken und zmar deshalb 
n ich t ,  weil ich die d a r i n  beschriehenen Versuche BUS- 
fiihrte, ohne von der betreffenden Angabe von C a h o u r s  
und Gal die geringste Kenntnisa BU haben, j a  zum Theil 
schon lange vorher, ehe die gedach te Originalakhandlung 
dieser Chemiker irn Druck ersohien, 
Wie man  IeichC einsehen wird, stehen j a  diem an  und 
fiir sich sehr nahe liegenden Versuche im innigen Zu- 
sarnmenhnng mit den Arheiten, melche mich sohon seit 
den lelzten riinf Jahren beschaftigen, und deren Resultate 
ich ziim 'Pheil berei ts in vorliiufigen Notizm bekannt 
gemacht ha be. 
Ueber einen Aldehyil-Al kohol; 
Ad. Wurtz. 
vo n 
(Aus Compt. rend. 54, 13613 1872.) 
(legenstand dieser Mittheilung ist ein Kiirper, welchet 
wenigslens unter den Substenzen,  deren Constitution auf- 
gekliirl kt,, einem neuen 'I'ypus in der organischen Chemie 
snzugcboren scheint. Derselbe is6 ein Derivat dee Alde- 
hyds und spielt zugleich die Rolle eitles Aldehyds und 
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Alkohols. Der neue Korper ist ein Polymeres des ge- 
wohnliohen Aldehyds CZ,HQ 0, seine Zusemmensetzung ent- 
spricht der Formel C4H8O2. Er entsteht unter folgenden 
IJmsWnden: 
Ueberliisst man ein Gemenge von reinem Aldehyd, 
Wasser urid Salzstiure sich selbst, so Pirbt sich die An- 
fangs farblose Flussigkeit rothlich grlb urn so intensiver, 
j e  mehr Salzsiiure angewandt wird. EAi empfiehlt sich, 
auf 1 Theil Aldehyd mindestens 1 Theil Wasser und 2 
Theile Salzsaure von 21" &urn6 z u  nehmen. 
Man mischt zuerst das Aldehyd rnit Wasser von 0 0 ,  
stellt das Gemenge in eine Kiiltomischung, und fiigt a11- 
mahlich auf - 10" abgekuhlte Salzsiiure hinzu. Bleibt die 
Temperatur sehr niedrig, so farbt sich die Fliissigkeit, 
nicht und erstarrt zuweilen zu einer Krystallmesse voii 
Paraldehyd'). Sie wird iiber 0 0  wieder fliissig und farbt 
sich nach und nach beim Stehen. Hat, die gelbe Fliissig- 
keit den Geruch nach Aldehyd und Parnldehyd beinahc? 
verloren , so neutra.lisirt man mit Sodahystallen und 
schuttelt iifters mit Aether. 1st cter Aether abdestillirt, 
so hinterbleibt eine durchscheincnde , schwach gefarbte 
Fliissigkeit, welche beim Abkuhlen syrupartig wird. De- 
stillirt man dieseR Product im Vacuum, so geht zuerst 
Aether, dann Wasser, endlich zwischen 90° und 105O bei 
einem Quecksilberdruck von 20 Mm. eino ganz farblose 
Fliissigkeit uber, welche beim Erkalten consistent wird 
und wie concentrirtester Zuckersyrup auseieht. Dieser 
Korper ist der Aldeliyd-Rlkohol , den ich kurz Aldo l  
nennen will. 
Der Korper ist bei 0" so zahe, dass man clas Gefass 
umdrehen ksnn, ohne dass er ausfliesst. 1st er beim Er- 
warmen fliissiig geworden, so dauert es bei O o  einige 
Stunden, bis er in den friiheren Zustand zuriickkehrt. 
Sein spec. Ciewicht bei 0"  ist 1,1208, bci 180 1,1094, bei 
l) Ich habe aonatatirt, davs eine Mischung von Paddehyd und 
Salzsaure unter deuselben Bedingungen, wie das Aldeliyd selhst , den 
neuen Korper liefert. 
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49,6 ') 1,0819. Er ist stark lichtbrechend. Der Brechunga- 
index fiir gelbes Licht ist 1,458, fur rothes 1,455. 
Der Korper .hat einen stsrken aromstischen und zu- 
gleich bittern Geschmack; ist in allen Vprhalbissen in 
Wasser und Alkohol, auch in Aether lijslich. In  reinem 
Zustand giebt er mit Wasser eine klarp Losung. 
Boi 1000 zersetzt sich das Aldol noch nicht merk- 
lich. lJTiit,er &em Druck von 20 Mm. destillirt ea bei 
etwa 900 iiber. Wenn man dasselbe jedoch iiber looo 
erhitzt, so fangt es an, bei 139O sich in Crotonaldehyd 
und Wasser zu zersetzen. Rei 150" bleibt nur wenig 
einer kaum gefarbten zahen Flussigkeit iibrig. Erhitzt 
man schnell , so schreitet die begonnene Zersetzung auch 
ohne Wirmezafuhr von selbst mit knisterndern Ge- 
rausch fort. 
Das so erhaltene Crotonaldehyd besitzt den charakte- 
ristischen Geruch, den Siedepuiikt (103 ") und die Zu- 
aammensetzung des von KekulB durch Einwirkung von 
Salzsiiure auf Aldeliyd in der Warme erhaltenen Products. 
Wahrscheinlich hat sich l e i  dieser Reaction Aldol ge- 
bildet, dem bei der Siecletemperatur der Salzsanre Wasser 
ont<zogen wird : 
C4HeOa = C6Hs0 + H 2 0  --
Aldol Crotonaldehyd. 
URR Rltlol reducirt energisch arnmoniakalische Silber- 
losung untl ereeugt einen schonen Silberspiegel. Ebenso 
reducirt, es alkaliache Kupferlosung unter Bildung eines 
riithlichen Niederschlsgs , der neben Kupferoxydul einen 
harzigen Korper enthalt, welcher durch Alkohol und Aether 
leiaht entfernt werden kann. 
Erhitzt man dns Aldol mit Eisessig, so zerfallt es in 
Crotoiialdehyd utid Wrtsser. Wird es mehrere Tage lang 
im Wasserbacl mit seinem dreifachen Gewicht Essigsaure- 
anhydrid ermlirmt, so findet Vereinigiing statt. Auf Zusatz 
von kaltem Wasser fallt ein oliger Kbrper aus, dessen 
Gewicht bei einem Versnch das Doppelte von dem des 
angewandten Aldole betrug. Bei der sofortigen J~estillation 
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im Vacuum ging znerst Essigsaure- Anhydrid iiber, d a m  
wurden zwei Acetate erhalten, von denen das eine bei 
100 bie l l O o ,  das andere bei 150 bis 16OG (Druck von 
20 Mm.) uberging. Bei 1600 war ntrr eine eehr geringe 
Menge eines dickfliissigen Products ubrig. 
Dss erste Aceta t ist eine farblose, neutrale F'liissig- 
keit, in Wassex. unloslich, in Alkohol lodioh; seine 20- 
sammenseteung entspricht der Formel. C,tTfO (CzH302). 
Mit Wasser auf 1000 erwarmt zersetzt es sich unter Ril- 
dung von Essigsaure und lijst sich auf. Beim Erhiteen 
mit BaryLwasser auf looo entsteht essigsaurer Barpt; zu- 
gleich scheiden sich gelbe harzige Elocken aus, wahr- 
scheinlich Aldehydharz , welches sich durch Einwirkung 
des uberschiissigen Baryts bilden ksnn: 
Das Acetat, welohes ewischen is0 und 160° iiherging, 
lieferte bei der Analyse Zahlen, welchc der Formel 
C, Hs (C2Ei302)2, dem Diacetat Ees Crotonaldehyds sehr 
nshe kommen. Dieser Korper kann entstanden sein durch 
Zutritt der Elemente von Essigsaureanhydrid zu Croton- 
ddehyd. huch kannte er aus einem Triacetat des Aldols 
entstehen, welches sich bei hoherer Temperatur in Essig- 
s'dure und Diacetat des Crotonaldehyds spaltet: 
Triacetst des Diacekt dea 
c4 H7 (CZ H.3 0213 
-
CZ &oZ $- c4 a6 (c2 Hi? 02)2  
Aldols. Crotonaldehyde. 
Ich glaubte in der That zu bemerken, class die am 
wenigsten fliichtigen Producte der Einwirkung von Essig- 
elure-Anhydrid auf Aldol , bei der Destillation eine par- 
tielle Zersetzung erleiden unter Ausgsbe von Essigsaure. 
Das betreffende Acetat ist eine dicke gelbliche Fliissig- 
keit iind triinkt Papier voriibergehend wie ein fettee Oel; 
es ist iinloslich in Wasser und gieht beim Erwarmen mit 
Wasser Essigsaure ab. Durch Kochen mit Ihvytwasser 
zerfallt es in ein gelbes Ham,  welches schon erwahnt 
wurde, und in ziemlich genau zwei Molekule Essigsaure 
auf ein Molekiil dw Acetats. 
Salpetsrsaure wirkt auf das Aldol ahsserordentlioh ener- 
gi'sch ein. Hat men die Reaction duroh Zufiigen von 
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Wasser gerniissigt, so kann man unter den durch die Qas- 
entwickelung fortgerissenen tliichtigen Producten kleine 
Mengen des gewoliiilichen Aldehyds nachweisen. Ist, vie1 
Wasser zugefiigt und nut wenig Saure vorhanden, so 
wird ein wenig Crotonaldehyd gebildet. Gleichzeitig 
braunt sich die Fliissigkeit. Endlich en tstehen durch 
Oxydation des Aldols mit Salpetersiiure mehrere 3" . auren. 
Aiisser der Oxalsaure , welche bestimmt nachgewiesen 
wurde, erhielt ich andere Sauren, welche in einer sptiteren 
Arbeit beschrieben werden sollen. 
Duroh Natriumamalgam farbt sich eine Aldollosung 
schnell gelb, und baid schaiden sich harzige Producte aus. 
Kuhlt man dureh eine Kiiltemischung gut ab, und neutra- 
tisirt man die Fliissigkeit hin und wieder mit Salzsiiure, 
so kann man bis zu einem gewissen Grade die Bildung 
harziger Producte vermeiden. Der wassrigen Losung 
k6nnen die entstandenen Korper durch Aether entaogen 
werden. Nach Verdunsten des Aethers hleibt eine dicke 
Flussigkeit zuriick , welche fast ganz destillirt werden 
kann, dcren Siedepunkt jedoch allmahlich von 190 his 
300 staigt. 
Jn Beruhwng mi t  concentrirter .Jodwasserstoff&aure 
erwarmt sich AIdol und setet, Flocken ah, welche bald zu 
einer dicken und sehr veriinderlichen , ~tich schnell brau- 
nenden Flussigkeit sich umwandeln. Dieselbe wurde nicht 
anal y sirt. 
Piinffach Chlorphosphor wirkt sehr energiech auf 
Mdol unter Bilduug von Oxpchlorid ein. Miissigt man 
die Reaction im Anfang durch Abkuhlen, und erwarmt 
man zuletat schwach, urn sie zu vollenden, so erhalt man 
eine farblose Flussigkeit , ein Gemenge des Oxychlorids 
und eines gechlorten Kiirpers , dem wahrscheinlich die 
Formel C4H, ( 3 3  mkommt. Man erhalt letzteres durch 
Zersetzen des Oxychloride mit Eisstucken. Eine farblose 
F1 iissigkeh bleibt zuriick, welche ich nicht reinigen konnte, 
dit sie bei einem Versuche, sie bei niederem Druck zu 
destilliren, sich zersetzte. Die merst blaue Farbung geht 
in Braun iiber, zuletzt tritt  Verkohluiig ein. Ebenso 
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findet Zersetzung statt,  wenn man die Fliissigkeit mit 
Wasser zu destilliren versucht. 
Die eben beschriebenen Reactionen lassen unzwei- 
deutig erkennen, dnss der neue Kijrper den zweifachen 
Charakter eines Aldetiyda und eines Alkohols besitzt. 
Er enthnlt demnach eine Aldehydgruppe CHO und ein 
alkoholisches Hydroxyl. Die Art seiner Entstehung, seine 
Reactionen und besonders die Leichtigkeit, womit er in 
Crotonaldehyd und Wasser zerfiillt , berechtigen zu der 
Annehme, dass seine Constitution durch folgende Formel 
ansgedriickt wird : 
CH, -- CH(OI3) - CH, - CHO. 
Bei seiner Uildung miissen zwei Molekiile Aldehyd 
auf einander einwirken. Uater dem Eintluss der wasser- 
entziehenclen Salzshure bildet das Atom SauerstofF und 
ein Atom Wasserstoff der Gruppe CHO Hydroxyl; aus 
CH, - CHO wird CH3 - C(OH)’. Das Kohlenstoffiatom 
dieser Gruppe, welches so xwei Valenzen eingebiisst hat, 
strebt sich auf’s Neue zu ssttigen. Es entnimmt dem 
zweiten Molekiil Aldehyd ein Wasserstoffatom und schliesst 
sich an ein Kohlenstoffatorn desselben Molekiils an : 
C HS - C [HOI CHO = CII, - CH(0H) -CH2 - CHO 
CLH!Ha - , . 
2 Mol. Aldehyd. 1 MoL Aldol. 
Der durch wirkliche Synthese so gebildete Korper ist 
demnach an dem Ende Aldehyd, in der Mitte secundiirer 
Alkohol. Das oben beschriebene Monoacetat wiirde fol- 
gende Constituirong haben: 
C El:< - C H (OCa H30) - C Ha - C H  0 
Mouoacetyiiies Aldol. 
Die anfgestellte Formel des Aldols wiirde in einfach- 
ster Weise auch sein Zerfsllen in Wasser und Croton- 
aldehyd erklaren : 
CHs - CH.OH - CHS - CHO = CH3 - CH = C H  - CHO + H20 
Aldol. Cro t0na;liehy.d. 
Das Aldol ist  nicht das einzige Condensationsproduct 
Reagirt des Aldehyds durch Einwirkung von Salzsiiure. 
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diem ranger, so aimmt die Fliissigkeit eine briiunliche 
Parhung an nnd opalisirt ; man neutralisirt und schuttelt 
mit Aether. In dem Syrup, welcher nach Verdunsten des 
Aetliers zuriickbleibt, bilclen sich nach einiger Zeit Krystall- 
bliittchen mit Perlmiitterglanz ; endlich gesteht d a w n  dw 
Ganze zu einem dichten Kryst,allhrei. Dieser wird auf 
ein Filter gebracht untl von drr anhaftenden Fliissigkeit 
rnit Ilulfe der Luftpumpe bef'reit. Es hinterbleibt dann 
eine wcisse weiclie Masse; man preset dieselbe stark au8, 
uiid unterwirft sie im Vacuuin der Deutillation. Fast 
Alles ging unter 20 Mrn. Druclr bei 137O iiber Das De- 
stillat iRt farbloe und sehr dickfiiissig, und zeigt im hohen 
Grade die Erscheinung von Ueberschmelzung (surfusion). 
Es ist in Alkohol und Aether loslich, wenig liislicli in 
knltem, leichter in siedendern Wasser. Diese Losung 
setzt beim Erkalten Krystdle ab, welche erst bei 155O 
schmclzen. 
Dieser Kiirper ist dss A hydrid des Aldols; seine 
Zusammensetzung entspricht genau der Formel : CgH1* O3 
= (CIHT0)20. Er entsteht durch Vereinigung zweier 
Molekiile Aldol unter Austritt eines Molekiils Waseer. 
Seine Bildungsw~iw und Constitution finden in folgenden 
Formeln einen wahrscheinliclien Ausdrrick : 
CHS - CH - CHI - CHO 
A + J 3 2 0  CH, - CH [OH] - CH2 - CHO - CHQ - Cli.O[H] - CHZ - CHO - I 
I CH3 - UH - CHI - CHO , 
1 Mol. des neueu Korpers. 2 Mol. Aldol. 
1st diese Annahme richtig (ich gebe jene Formel mit 
Vorbehalt), so enthilt der neue Korper zwei Gruppen 
CIH, 0 zusammengehalten durch ein Sauerstoffatom, ent- 
sprechend dem Aether, iu wclchem zwei Gruppeii C2H5 
durch ein Sauerstoffatom zussmmengehalten werden. Der 
Kiirpsr steht dernnacli zum Aldol in demselben Verhalt- 
nisse, wie der Aether ziim Alkohol. Er enthalt zwei 
Aldehydgruppen CHO mid ist auch init sehr stark redu- 
cirenden Eigenschaften begaht. Mit, ammoniakalisclier 
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Silberlosung erzeugf er schone Spiegel; die P e h  1 ing’sche 
Flijsiigkeit wird energisch davon reducirt. 
Das Aldol st,eht durch seine Neigung, mit den Sauren 
Verbindungen einzugehen , und durch seine reducirenden 
Eigenschaften den Zuckerarten nahe. Wie das Aldol ist 
die Glucose mit ihrem starken Reductionsvermogen zu- 
gleich Aldehyd und Alkohol. Bei der Bildung der Glu- 
cose und anttloger Karper durch die Vorgange in der 
Natur spielen verinuthlich die Aldehyde eine wichiige 
Rolle wegcn der Neigung der Aldehydgruppe CHO 
Hpdrolryl zu bilden und darauf den Wasserstoff und den 
Kohlenstoff eines andern Molekiils zu binden. Ich miichke 
die Aufmetksamkeit auf diese neue Art der organischen 
Synthese lenken. Man begreift, dass das einfachste Alde- 
hyd, das Formaldehyd IZ.CHO bei der Vegetation durch 
theilweise Reduction eines Molekhls WVasser und eines 
Molekiils Kohlensaure entstehen kann : 
und dass durch Condensation mehrerer Molekiile des 
Formaldehyds Kohlenhydrate entstehen kiinnen , wclche 
zugleich Aldehyde und Alkohole sind, in derselben Weise, 
wie durch Condensation zweier Aldehydmolekule hldol 
gebildet wird. 
In  jedem Felle wurde sich, wenn unter dem Einfluss 
der Salzsiiure zwei Molekule Formalldehyd sich condensirt 
haben, der Koryer CH20H -- CHO, das erste Rldehyd 
des Glycols, isomer mit der Glucose, bilden. Ich  behalte 
mir vor, in dieser Richtung begonnene Versuche fortzu- 
setzen. 
Schliesslich bemerke ich, dass dss Benzoin durch Coo- 
densstion zweier Molekule Bittermandelol entsteht , wie 
das Aldol ~ U R  awei Aldehyclmolekiilen. Waren beide 
Reactionen vijllig gleich , so wiirde die Constitution des 
Benzoim, eines Aldehyd-Alkohols, durch folgende Formel 
Auadruck finden : 
COB + HZ0 - 0 2  CHBO 
CGFib - CH.OH - CGH4 - CHO. 
